Synthesis of Soluble and Stable Organic Neutral Radicals toward the Development of Secondary Battery and Solar Cell by 森田, 靖 et al.
愛総研・研究報告
第 17号 2015年
1.緒言
有機二次電池および太陽電池への応用を志向した
可溶性安定有機中性ラジカノレの合成
Synthesis of Soluble and Stable Organic Neutral Radicals toward the 
Development of Secondary Battery and Solar Cell 
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Abstract New trioxotriangulene (TOT) typ巴 stableneutral radicals having linear alkoxy carbonyl groups 
were syn廿lesiz巴dtoward the application for the cathode active materials in血enew type liquid-phase secondary 
bartery包ldfor the solution-processed semiconductive materials such as photovoltaic cels. The TOT 
derivatives were soluble to several organic solvents such as CH2Cl2 and THF，巴tcas a result of the introduction 
of long alkyl groups. The effect of substituent groups on th巴redoxproperties was泊vestigatedby the cyclic 
volt創nmetryin the solution state. The electronic-spin structure was elucidated by the ESR spec仕um釦 d
quan切mchemical calculation. 
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関殻電子構造を持ち電気的に中性の有機分子(中性ラジ
カル)は、有機反応の中間体や重合反応の触媒として古く
から知られている。これらは不対電子を持つために一般的
に反応性が高く、材料としての活用はもとより、単離・検
出も困難である。しかし、 π共役系の拡張による熱力学的
な安定化や立体保護による速度論的安定化など、有機合成
化学的な手法により中性ラジカルの安定化が可能であり、
空気中でも取り扱えるほどに安定なものも合成されてい
る。また、有機中性ラジカルは不対電子(開殻電子構造)
に由来する電子スピンを有しており、磁性や光機能、電気
伝導性など様々な電子機能を発現することが期待され、多
くの分子が設計・合成されている [1]0
図1.フェナレニルおよびトリオキソトリアンギュレン
(TOT)の分子構造
筆者らの研究グループでは、縮合多環型の中性πラジカ
/レで‘あるフェナレニル(図1:左)に着目し、様々な化学修
飾による中性ラジカル種の安定化について研究し、その広
いπ共役系に墓づく電子スピンの非局在性や酸化還元特
性、自己集合能に基づく特異な物性・機能を明らかにして
きた [2]。トリオキソトリアンギュレン (TOT、図 l右)は
筆者らが独自に開発した有機中性ラジカノレで、フェナレニ
ルをピラミッド型に二次元π拡張し、酸素宮能基を3つ付
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加することで設計される。この中性ラジカルでは、電子ス
ピンが 25πの巨大なπ共役系全体に非局在化しており、立
体保護による安定化がなくても閉殻有機分子に匹敵する
程に安定で、室温・空気中でも取り扱うことができる。ま
た、図 lのR部分には様々な置換基を導入することが可能
であり、それらの誘導体も有機中性ラジカルとしては非常
に安定である。 TOTは縮重フロンティア軌道と非常に狭
いSOMO-LUMOギャップに基づいて、一分子あたり 4つ
の電子を授受できる多段階酸化還元能を有する。筆者らは
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このことに着目し、その三個の tert・フー チノレ誘導体 (t
Bu)JTOTおよび臭素置換体 Br3TOTを用いた二次電池
デバイス「分子スピン電池」を隣発し、有機二次電池の高
性能化に向けた新しい材料設計指針の提案とその実践に
成功した [3]0(t-Bu)JTOTを用いた電池は、その多電子授
受能に基づいて現行のLi-ion電池の約二倍の初回放電容量
を実現した。また、 Br3TOTは強固な分子関相互作用ネッ
トワークの形成により、電池の耐久性を表すサイクル特性
が向上した [3]0
TOTのもう一つの特徴は、広いπ共役系に基づく自己
集合能により一次元カラム構造を構築することである。例
えば、 (t-Bu)JTOTはカラム内での分子関 SOMO-SOMO
相互作用に由来して、 1000nmよりも長波長銀Ijの近赤外領
域に、分子関電荷移動遷移に帰属される光吸収を示す [4]0
また、この一次元カラム構造を電子移動経路とする「近赤
外光応答電気伝導J[5]や単結晶での高移動度の rn型FET
特性J[6]、混合原子価塩における高導電性などの興味深い
電子輸送物性を発現する。
2.研究の方針と分子設計
有機二次電池において、活物質の電解液への溶出はサイ
クル特性を低下させる主要な要因の一つである。 Br3TOT
を用いた二次電池では、分子間相互作用ネットワークを形
成し、溶解性を低下させたことがサイクノレ特性の向上につ
ながったと考えられる [3]。筆者らは発想、を逆転させ、活
物質が溶液状態のままで動作する電池デバイスとするこ
とにより、サイクル特性を飛躍的に向上できると考えた。
そこで、国体電極と電解液で構成される従来型の二次電池
に対し、溶液状態の正極と負極が、リチウムイオンのみが
通る隔膜を介して接した新しい電池構造を有する「液電
池」を着想した。
有機半導体などの電子材料の開発において、有機分子を
用いる利点の一つは、溶液プロセス(スヒ。ンコート法やプ
リント法)による簡便なデ、パイス作製が可能であることで
ある。これにより大型素子の作製や製造コストの大幅な抑
制が期待されている。一方、これまでに合成してきた TOT
誘導体は、特に中性ラジカル状態では広いπ共役系による
5齢、自己集会能のために、そのほとんどが有機溶媒に対し
て不溶あるいは難溶性であり、この方法でのデ、パイス作製
は図難であった。
以上の「液電池Jへの応用や「溶液プロセスによるデ、パ
イス作製」を可能にするためには、 TOTに有機溶媒に対
して高い溶解性を持たせることが必要である。有機π電子
系分子を用いた有機半導体材料の開発において、長鎖アノレ
キル基の導入は溶解f生を向上させる最も鰐使な方法とし
て用いられている。さらにこの方法では、閤体状態におい
て、アノレキル鎖のファンデルワールス相互作用による自己
凝集能として知られている「ファスナー効果jにより一次
元カラム内での分子問相互作用が増大すると考えられる。
そこで筆者らは、 TOTを有機溶媒に可溶化させるために、
その骨格に長鎖アルキノレ基を導入することにした。本研究
では、エステ/レ結合を介して直鎖アノレキノレ基を導入した誘
導体を設計・合成し、その基礎的物性を明らかにした。
3.実験結果と考察
本研究以前に合成に成功していた3つのカルボキシル
基を持つ TOTのラジカノレ前駆体を原料として、塩基存
在下でハロゲン化アルキノレを作用させ、次いで化学酸化
することによる効率的な合戒を本研究で検討した(図 2)。
その結果、月司ブずチノレ‘ Fトヘキシlレ、 n-ド、デシル基の導入に
成功した。これらの中性ラジカルは、これまでの TOT誘
導体と同じく、いずれも室温、空気中で高い安定性を示
した。各種有機溶媒に対する溶解性を調べたところ、塩
化メチレンやテトラヒドロフラン、酢酸エチノレなどに対
して溶解性の向上を示した。一方、 n-ド‘デ‘シ/レ基までア
ルキ/レ鎖長を伸ばすと、アルキノレ鎖の自己集合のために、
他の誘導体と比べると溶解性が低下する傾向が見られ
た。 (n-C4H90CO)3TOTの霞体状態での電子スベクトル
では、約 900nmにブロードな光吸収が観測された。これ
は TOTのπ積層構造における分子関電荷移動吸収帯に
帰属される。一次元 π積層カラム構造を形成する (t-
BU)3TOTの国体電子スベクトルで、は、同様の吸収が 1，100
nm付近に観測される [4]0今回のものはそれよりも高エ
ネノレギー側に現れており、 π型ダイマーの吸収が観測され
るいBu)JTOTの溶液状態のそれに近い [4]0以上のこと
から、 (n-C4H90CO)JTOTは国体状態では一次元カラム
構造を形成しておらず、 π型ダイマー構造を形成してい
ると考えられる。
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図2.直鎖アルキルを持つエステル基導入TOT誘導体の
合成スキーム。
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(n司C4H90CO)3TOTのアニオン塩を用いたサイクリッ
クボルタンメトリーでは、(十BU)3TOTなどと同様に、中
性ラジカルからラジカルテトラアニオンに至る 4段階の
酸化還元波が観測された。酸化還元電位は置換基の強い電
子吸引佐のため、 (t-Bu)JTOTと比較して大きく高電位側
にシフトしていた。図 3に示すように、量子化学計算では、
置換基をエステル基とすることで SOMO、LUMOのエネ
ルギー準位がし、ずれも低下しており、実験結果はこれと同
じ傾向を示している。溶液状態でのESRスベクトルでは、
TOT骨格の6個の水素核に加え、 n-ブ、チ/レ墓の水素核に
由来する超微細分裂も観測された。このことは、量子化学
計算から得られたスピン密度分布(図 4)で示されるよう
に、電子スピンが TOT骨格だけでなく、置換基上にも少
し分布していることを示しており、集合状態での磁気的物
性に与える影響について興味がもたれる。
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図3.密度汎関数法より算出した SOMOとLUMOのエ
ネルー順位およびSOMO軌道の分布図(計算レベル:
ROB3LYP/6・31G/，川町LYP/6同31G)
図 4.密度汎関数法より算出した (n四仏H90CO)JTOT
の電子スピン密度分布図
4.結言
TOTに三つの直鎖アルキル鎖を持つエステル基を導
入した新規誘導体 (n-C"H2肘 10CO)JTOT(n = 4， 6，12)の
合成に成功した。エステル基の導入が TOT骨格の酸化
還元能や電子スピン構造に与える影響を実験的・理論的
に明らかにし、これらの誘導体による機能発現に向けた
基礎的な知見を得た。また、アノレキル鎖の導入が TOTの
自己集合能を抑制し、有機溶媒に対する溶解性が向上し
ていた。このことは、TOTを有機溶媒に可溶化する上で、
今回の分子設計指針が妥当で、あり、TOTを用いた液電池
の電極活物質や塗布法による薄膜デ、パイスの作製に有用
であることを示している。また、アルキノレ鎖数を増やし
たり、分岐型のアルキノレ基とすることで、さらなる溶解
性の向上が期待される。
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